WO 2005/038965 



1 



PCT/FR2004/002571 



Microbatterie dont au moins une electrode et I'electrolyte comportent 
chacun le groupement commun pCY^YgYJ et procede de fabrication 
d'une telle microbatterie. 

5 

Domaine technique de ('invention 

L'invention concerne une microbatterie comportant, sous forme de couches 
minces, au moins des premiere et seconde electrodes entre lesquelles est 
10 dispose un electrolyte solide. 

L'invention concerne egalement un procede de fabrication d'une telle 
microbatterie. 

15 

Etat de la technique 

Parmi les microbatteries connues, certaines reposent sur le principe d'insertion 
et de desinsertion d'un ion de metal alcalin tel que Li + dans I'electrode positive. 
20 Le comportement electrochimique de telles microbatteries depend fortement des 
materiaux constituant les elements actifs de la microbatterie, c'est-a-dire des 
electrodes positive et negative et de I'electrolyte dispose entre les deux 
electrodes. 

25 Dans le cas des microbatteries au lithium, I'electrode negative aussi appelee 
anode est generatrice d'ions Li + et elle est, le plus souvent, sous la forme d'une 
couche mince en lithium metallique, deposee par evaporation thermique, ou en 
un alliage metallique a base de lithium ou bien en un compose d'insertion du 
lithium tel que SiSn 0>9 ON 1i9 egalement appele SiTON, SnN x , lnN x , SnO a . 
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L'electrode positive aussi appelee cathode est constitute par au moins un 
materiau capable d'inserer dans sa structure un certain nombre de cations Li + . 
Ainsi, les materiaux tels que LiCo0 2 , LiNi0 2> LiMn 2 0 4 , CuS, CuS 2) WO y S z , 
TiO y S z , V 2 O s , V 3 O s ainsi que les formes lithiees des oxydes de vanadium et des 
5 sulfures metalliques sont connus pour avoir une capacite d'insertion d'ions Li + 
elevees et ils sont done frtquemment utilises pour former l'electrode positive. 
Toutefois, pour certains materiaux, un recuit thermique est parfois necessaire de 
maniere a augmenter la cristallisation de la couche mince deposee et pour 
augmenter son potentiel d'insertion des ions Li + . 

10 

L'electrolyte qui doit §tre un bon conducteur ionique et un isolant electronique 
est generalement constitue par un materiau vitreux a base d'oxyde de bore, 
d'oxyde de lithium ou de sels de lithium ou bien a base de phosphate tels que 
L'2,9P0 3t 3No,46 plus connu sous le nom de UPON, Li 2g Sio,45P0 1i6 N 1i3 egalement 
15 appele LiSiPON. Ainsi, Ie brevet US5597660 decrit une microbatterie sous 
forme de couches minces, comportant une cathode en oxyde de vanadium, une 
anode en lithium et un electrolyte comprenant Li x PO y N z , avec x = 2,8, 2y+3z = 
7,8 et z compris entre 0,1 6 et 0,46. 

20 De telles microbatteries au lithium sont, cependant, connues pour avoir une 
resistance electrique £levee. Ainsi dans I'article "Preferred orientation of 
polycrystalline LiCoO z films" (Journal of Electrochemical Society, 147 (1), 59-70, 
2000), J.B. Bates et al. indique qu'une batterie comportant une electrode 
positive en LiCo0 2 et un electrolyte solide en Li 3 P0 4 presente une resistance 

25 elevee essentiellement due a l'electrolyte et I'interface electrolyte-electrode 
positive. 

Dans la demande de brevet EP-A-1052712, une batterie au lithium comporte un 
electrolyte non aqueux qui peut etre compose de sels de lithium dissous dans 
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un solvant non aqueux, tels que LiCI0 4 ou UBF 4 ou bien etre sous forme solicle 
tel que Li 4 Si0 4 . Le materiau de Pelectrode positive peut etre choisi parmi les 
composes contenant du lithium tel que Li x Mn 2 0 4> LiNi^MyO^ Li x Mn 2 . y M y 0 4 , avec 
M choisi parmi Na, Mg, Sc, Y, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Cr, Pb, Sb et B et x 
5 compris entre 0 et 1 , y compris entre 0 et 0,9 et z compris entre 2 et 2,3. Le 
materiau de Pelectrode negative est constitue de particules composites 
comportant une premiere phase solide contenant au moins un element choisi 
parmi Sn, Si et Zn et deposee sur une seconde phase solide par exemple 
composee d'une solution solide ou d'un compose intermetallique. Pour 
10 ameliorer les performances de la batterie, les particules composites comportent, 
de preference, un element sous forme de traces et choisi parmi le fer, le plomb 
et le bismuth. Ceci n'est cependant pas suffisant pour reduire la resistance 
electrique interne de la batterie. 

15 

Objet de I'invention 

^invention a pour but de realiser une microbatterie presentant un rendement de 
stockage de Penergie 6\ev6 et une resistance electrique moderee. 

20 

Selon I'invention, ce but est atteint par le fait que la premiere Electrode et 
Pelectrolyte comportent chacun au moins un groupement commun de type 
[XY^YgYJ, ou X se situe dans un tetraedre dont les sommets sont 
respectivement formes par les elements chimiques Y 1 ,Y 2 ,Y 3 et Y 4 , Pelement 
25 chimique X etant choisi parmi le phosphore, le bore, le silicium, le soufre, le 
molybdene, le vanadium et le germanium et les elements chimiques Y 1f Y 2 ,Y 3 et 
Y 4 etant choisis parmi le soufre, Poxygene, le fluor et le chlore. 
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Selon un developpement de I'invention, I'electrolyte comporte un ion de metal 
alcalin A choisi parmi le lithium et ie sodium. 

Selon un mode particulier de realisation, la premiere electrode comporte I'ion de 
5 metal alcalin A, un melange d'ions metalliques T comprenant au moins un ion 
de metal de transition choisi parmi le Wane, le vanadium, le chrome, le cobalt, le 
nickel, le manganese, le fer, le cuiyre, le niobium, le molybdene et le tungstene 
et un element chimique B choisi parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore, 
de maniere a former, avec le groupement [XY^YaYJ, un compose de type 
10 A^Ty! [XY, Y 2 Y 3 Y4] z1 B w1 , . avec x, et > 0 et et z n > 0, un element chimique E 
choisi parmi les m§taux et le carbone etant disperse dans le compose. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, la seconde Electrode comporte au 
moins un groupement de type [X'Y^Y'jjY'aY'J, ou X' se situe dans un tetraedre 
15 dont les sommets sont respectivement formes par les elements chimiques Y\ 
»Y' 2 ,Y' 3 et Y' 4) I'eJement chimique X' etant choisi parmi le phosphore, le bore, le 
silicium, le soufre, le molybdene, le vanadium et le molybdene et les Elements 
chimiques Y' 1f Y' 2 ,Y' 3 et Y' 4 etant choisis parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le 
chlore. 

20 

Plus particulierement, la seconde electrode comporte I'ion de m§tal alcalin A, un 
melange d'ions metalliques T' comprenant au moins un ion de metal de 
transition choisi parmi le titane, le vanadium, le chrome, le cobalt, le nickel, le 
manganese, le fer, le cuivre, le niobium, le molybdene et le tungstene et un 
25 element chimique B' choisi parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore, de 
maniere a former, avec le groupement [X'Y^Y'aY'gY'J, un compose de type 
A X 2T' y2 [X'Y' 1 Y' 2 Y' 3 Y' 4 ] z2 B , w2 ,.avec x 2 et w 2 > 0 et y 2 et z 2 > 0, un element chimique 
E' choisi parmi les metaux et le carbone etant disperse dans le compose, de 
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sorte que les premiere et seconde electrodes aient des potentiels d'i intercalation 
de I'ion de metal alcalin A differents. 

L'invention a egalement pour objet un procede de fabrication d'une telle 
5 microbatterie facile a mettre en oeuvre avec, de preference, les techniques de 
depot de couches minces sous vide, utilisees dans le domaine de la 
microtechnologie. 

Selon ('invention, ce but est atteint par le fait que le procede consiste a deposer 
10 successivement sur un substrat : 

- une premiere couche mince formant la seconde electrode au moyen d'une 
premiere cible de pulverisation comportant au moins le compose de type 
AxaT^tXY.YaYgYJ^B 1 ^. et I'element chimique E\ 

- une seconde couche mince formant I'electrolyte (4) au moyen d'une seconde 
15 cible de pulverisation comprenant au moins le groupement de type [XY^YgYJ, 

- et une troisieme couche mince formant la premiere electrode au moyen d'une 
troisieme cible de pulverisation comportant au moins le groupement de type 
A x1 T y1 [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ] z1 B w1 et I'element chimique E. 

20 

Description sommaire des dessins 

D'autres avantages et caracteristiques ressortiront plus clairement de la 
description qui va suivre de modes particuliers de realisation de l'invention 
25 donnes a titre d'exemples non limitatifs et representes aux dessins annexes, 
dans lesquels : 

La figure 1 represente, en coupe, un premier mode de realisation d'une 
microbatterie selon l'invention. 
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La figure 2 represente, en coupe, un second mode de realisation d'une 
microbatterie selon I'invention. 

5 Description de modes particuliers de realisation. 

Comme illustree a la figure 1, une microbatterie 1 comporte un substrat 1a sur 
lequel est dispose des premier et second collecteurs 2 et 6 metalliques. Les 
collecteurs de courant sont, par exemple en platine, en chrome, en or ou en 
10 titane et ils ont, de preference, une epaisseur comprise entre 0,1 \im et 0,3fxm. 

Le premier collecteur de courant 2 est totalement recouvert par une electrode 
formant la cathode 3 de sorte que celle-ci entoure le premier collecteur de 
courant 2 et une couche mince formant ['electrolyte 4 est deposee de maniere a 

15 recouvrir la cathode 3, la partie du substrat 1a separant les premier et second 
collecteurs de courant 2 et 6 et une partie du second collecteur 6. Une autre 
electrode formant I'anode 5 est disposee de maniere a etre en contact avec le 
substrat 1a, Pelectrolyte 4 et la partie Iibre du second collecteur de courant 6. 
L'anode et la cathode ont, de preference, chacune une epaisseur comprise 

20 entre 0, 1 jxm et 1 5jxm. 

Au moins une des deux electrodes et Pelectrolyte 4 comportent chacun un 
groupement commun de type [XY, Y 2 Y 3 Y 4 ], ou X se situe dans un tetraedre dont 
les sommets sont respectivement formes par les elements chimiques Y.,, Y 2 ,Y 3 
25 et Y 4 . L'6lement chimique X est choisi parmi le phosphore, le bore, le silicium, le 
soufre, le molybdene, le vanadium et le germanium et les elements chimiques 
Yi, Y 2 ,Y 3 et Y 4 sont choisis parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore. Les 
elements Y,, Y 2 ,Y 3 et Y 4 peuvent etre identiques et au moins un de ces 
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elements peut former un sommet commun a deux tetraedres, de maniere a 
former un compose condense. 

Le fait qu'au moins une des deux electrodes et Telectrolyte component chacun 
5 un groupement commun permet, notamment, de creer un certain continuum ou 
une certaine homogeneite dans la composition chimique des couches minces 
superposees. L'interface entre T6lectrode et Telectrolyte a alors une faible 
resistance electrique par rapport a des couches minces de compositions 
chimiques et de structures differentes. Ceci permet, notamment, de reduire la 
10 resistance electrique totale de la microbatterie et d'ameliorer son rendement de 
stockage de Tenergie. 

Uelectrolyte solide 4 comporte, de preference, un ion de metal alcalin A choisi 
parmi le lithium et le sodium. II comporte, alors, au moins un compose de type 

15 AXY 1 Y 2 Y 3 Y 4 et il a, de preference, une epaisseur comprise entre 0,5jxm et 
1,5|xm. A titre d'exemple, Telectrolyte 4 peut, par exemple, comporter du 
phosphate de lithium (Li 3 P0 4 ). Uelectrolyte 4 peut egalement etre constitue par 
un melange de composes parmi lesquels un compose de type AXY 1 Y 2 Y 3 Y 4 . 
Ainsi, Telectrolyte 4 peut etre constitue par un melange de Li 3 P0 4 avec un 

20 compose comportant du lithium tel que Li 2 Si0 3 ou Li 4 Si0 4 ou Li 2 S ou avec un 
compose comportant du silicium tel que SiS 2 . II peut egalement comporter de 
Tazote, qui se substitue partiellement a un element Y lf Y 2 , Y 3 , ou Y 4 du groupe 
pCY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ] > formant, par exemple dans le cas d'un electrolyte en Li 3 P0 4 , 
Li x PO y N 2 , Tazote apportant a Telectrolyte une bonne conductivity ionique. 

25 

Lorsque Telectrolyte comporte un ion de metal alcalin A, Telectrode formant la 
cathode 3 est, de preference, destinee a Tinsertion et a la desinsertion de Tion 
de metal alcalin A tandis que Telectrode formant Tanode 5 est, de preference, 
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destinee a fournir lion de metal alcalin. L'anode et la cathode ont des potentiels 
d'intercalation de Hon de metal alcalin A differents. 

Dans un mode particulier de realisation, Telectrode formant I'anode 5 comporte 
5 le groupement de type [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ]. Elle comporte egalement I'ion de metal 
alcalin A contenu dans I'tlectrolyte 4, un melange d'ions metalliques T, un 
element chimique B choisi parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore et un 
element chimique E. Le melange d ! ions metalliques T comprend au moins un 
ion de metal de transition choisi parmi le titane, le vanadium, le chrome, le 
10 cobalt, le nickel, le manganese, le fer, le cuivre, le niobium, le molybdene et le 
tungstene Ainsi, I'electrode comporte un compose de type 
A^T^tXY^YaYJ^B^.avec x n et > 0 et et > 0, un element chimique E 
choisi parmi les metaux et le carbone etant disperse dans le compose. A titre 
d'exemple, dans le cas d'un electrolyte en Li 3 P0 4 , I'anode peut, par exemple 
15 etre constitute par LiFeP0 4 dans lequel est disperse du platine (aussi note 
LiFeP0 4 ,Pt). Le materiau LiFeP0 4 ,Pt de I'electrode negative peut etre 
avantageusement remplace par LiFe 0 67 PO 4 ,Au. 

La cathode 3 peut etre constitute par tout type de materiaux connus pour etre 
20 utilises comme cathode dans ce type de microbatterie. Elle peut, par exemple, 
etre constitute par le metal alcalin A ou un alliage du metal alcalin A ou par un 
materiau apte a s'allier avec le metal alcalin A, tel que du silicium, du carbone 
ou de retain ou bien elle peut etre constitute par un chalcogtnure mixte 
comprenant un metal de transition. 

25 

Elle peut tgalement etre constitute par au moins un groupement de type 
[X , Y , 1 Y , 2 Y , 3 Y , 4 ] > ou X 1 se situe dans un tttraedre dont les sommets sont 
respectivement formes par les tltments chimiques Y\ ,Y' 2 ,Y' 3 et Y 4 , Ttltment 
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chimique X' etant choisi parmi le phosphore, le bore, le silicium, le soufre, le 
molybdene, !e vanadium et le molybdene et les elements chimiques Y* 1f Y' 2 ,Y' 3 
et Y* 4 6tant choisis parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore. Ainsi, plus 
particulierement, la cathode comports egalement I'ion de metal alcalin A, un 
melange d'ions metalliques V comprenant au moins un ion de metal de 
transition choisi parmi le titane, le vanadium, le chrome, le cobalt, le nickel, le 
manganese, le fer, le cuivre, le niobium, le molybdene et le tungstene et un 
element chimique B' choisi parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore. Elle 
comporte alors un compose de type A x2 T' y2 [X , Y' 1 Y , 2 Y , 3 Y , 4 ] z2 B , w2 ,.avec x 2 et w 2 > 0 
et y 2 et z 2 > 0, un element chimique E* choisi parmi les metaux et le carbone 
gtant disperse dans le compose. 

Les Elements T et T peuvent etre identiques ainsi que les elements E et E' qui 
sont destines a assurer une bonne conductivity electronique dans les 
electrodes. De meme, les elements X', Y' 1( Y' 2 , Y' 3 , Y' 4 .peuvent etre identiques 
aux elements X, Y 1( Y 2 , Y 3 , Y 4 . Dans ce cas, il existe egalement un continuum 
dans la composition chimique de l'6lectrolyte et de la cathode, ce qui r^duit 
encore la resistance electrique totale de la microbatterie et ameliore ie 
rendement de stockage de I'energie. 

L'anode et la cathode ont toujours des potentiels d'intercalation de I'ion de metal 
alcalin A differents. Ainsi, soit les metaux de transition T et T sont differents et, 
dans ce premier cas, ils ont des niveaux de Fermi differents, soit les metaux de 
transition T et T sont identiques, et, dans ce second cas, le metal de transition 
est associe differemment au groupe [XY^gYgYJ dans les deux materiaux, c'est- 
a-dire que y1 et y2 sont differents. De meme, pour conserver un continuum 
dans la composition chimique de la microbatterie, I'electrolyte peut comporter 
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les groupements [X^Y'aY'sY'J et [XY 1 Y 2 Y 3 Y 4 ] J dans le cas ou les elements X', 
Y\. Y' 2 , Y' 3l Y' 4 seraient respectivement differents des elements X, Y 1f Y 2 , Y 3 , Y 4 . 

A titre d'exemple, dans une microbatterie selon la figure 1, Panode 5 est 
5 constitute par du LiFeP0 4 dans lequel est insere du platine (aussi note 
LiFeP0 4 ,Pt), la cathode 3 est en LiCoP0 4 dans lequel est insere du platine 
(aussi note LiCoP0 4 ,Pt), et Pelectrolyte 4 est en Li 3 P0 4 . 

Selon un autre exemple, I'anode 5 peut etre constitute par le compose LiVSi 2 O e 
10 Pelectrolyte 4 et la cathode 3 etant respectivement en Li 4 Si0 4 -Li 3 B0 3 et en 
LiCo0 2 . Dans ce cas, le groupement commun a Panode 5 et a Ptlectrolyte 4 est 
Si0 4 , le compost LiVSi 2 0 6 comportant dans sa structure des groupements Si0 4 . 

Une telle microbatterie, telle que celle representee a la figure 1, est, de 
15 preference, realisee en deposant successivement sur le substrat qui peut etre, 
par exemple en silicium : 

- une premiere couche mince formant la cathode 3, au moyen d'une premiere 
cible de pulverisation comportant au moins le compose de type 
A^T^EXY.Y^YJ^B 1 ^. et Pelement chimique E'. 

20 - une seconde couche mince formant Pelectrolyte 4 au moyen d'une seconde 
cible de pulverisation comprenant au moins le groupement de type [XY-^YgYJ, 
et pouvant etre depose en presence d'azote gazeux, 

- et une troisieme couche mince formant Panode 5, au moyen d'une troisieme 
cible de pulverisation comportant au moins le groupement de type 

25 [XYi Y 2 Y 3 Y 4 ] 21 B W1 et Pelement chimique E, 

Les premier et second collecteurs de courant 2 et 6 sont, de preference, 
deposes sur le substrat 1a, par pulverisation cathodique, avant le depot de la 
cathode 3. 
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Dans une variante de realisation representee a la figure 2, une couche mince 
intermediaire 7 comportant les constituants respectifs de la cathode 3 et de 
I'electrolyte 4 est disposee entre la cathode 3 et I'electrolyte 4 de maniere a 
recouvrir totalement la cathode 3. Les concentrations en constituants de la 
cathode 3 et en constituants de I'electrolyte 4 varient respectivement de 0 a 1 et 
de 1 a 0, de I'electrolyte vers la cathode. Ainsi, la premiere couche mince 7 
comporte des premier et second gradients de concentration, respectivement en 
constituants de la cathode et en constituant de I'electrolyte, les premier et 
second gradients etant respectivement decroissant et croissant de I'electrolyte 
vers la cathode. 

De la meme maniere, la microbatterie representee a la figure 2 comporte une 
couche mince intermediaire 8 supplemental comportant les constituants 
respectifs de I'anode 5 et de I'electrolyte. Elle est disposee entre I'anode 5 et 
I'electrolyte 4, les concentrations en constituants de I'anode et de I'electrolyte 
variant respectivement de 0 a 1 et de 1 a 0, de I'electrolyte vers I'anode. A titre 
d'exemple, pour un electrolyte en Li 3 P0 4 , une anode en LiFeP0 4 , Pt et une 
cathode en L1C0PO4, Pt, la couche mince intermediaire 7 comporte ie compose 
Li 3 P0 4 et le compose LiCoP0 4 , Pt tandis que la couche mince intermediaire 8 
suppiementaire comporte le compose Li 3 P0 4 et le compose LiFeP0 4 , Pt. 

Le fait de disposer, entre une electrode et I'electrolyte, une couche mince 
intermediaire comportant les memes constituants que I'eiectrode et I'electrolyte 
permet de diminuer le gradient de concentration en groupement [XY^YjYJ 
pour I'anode et en groupement [X'YSY'aY'gY'J pour la cathode, dans I'ensemble 
de I'empilement eiectrode-eiectrolyte-eiectrode et done de diminuer la 
resistance eiectrique aux interfaces ce qui reduit la resistance eiectrique totale 
de la microbatterie. 
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Pour realiser une microbatterie telle que celle representee a la figure 2, la 
couche mince intermediate 7 est deposee sur la cathode au moyen des 
premiere et seconde cibles de pulverisation, avant le depot de I'electrolyte. Un 
gradient de puissance de pulverisation pour les deux cibles peut etre employe 
5 de maniere a obtenir un gradient de concentration en constituants de la cathode 
et de I'electrolyte dans la couche intermediate ou bien les cibles de 
pulverisation peuvent etre pulverisees par une alternance d'eclairs tres rapides. 
De la meme maniere, la couche mince intermediate 8 supplemental est 
deposee sur I'electrolyte au moyen des seconde et troisieme cibles de 
10 pulverisation, avant le depot de la premiere electrode. 

De plus, lors du depot des couches minces, sur le substrat, celui-ci peut etre 
anim6 d'un mouvement de rotation le faisant passer alternativement devant 
chacune des cibles, le temps de sejour devant chaque cible variant en fonction 
15 de I'epaisseur de la couche mince a deposer. 

Ainsi, a titre d'exemple, une microbatterie est realisee par une technique de 
d£pot de couches minces sous vide dite d6pot par pulverisation magnetron 
radiofrequence, sur un substrat en silicium ayant une surface de 1cm 2 . Ainsi, le 

20 premier collecteur 2 en platine est depose sur le substrat a travers un masque 
puis la cathode 3 est formee avec une premiere cible de pulverisation 
comportant 99% de LiCoP0 4 et 1% de platine. Une couche mince intermediate 
7 est ensuite deposee sur la cathode, respectivement au moyen de la premiere 
cible et d'une seconde cible constitute par Li 3 P0 4 . Sur la couche mince 

25 intermediate 7, I'electrolyte 4 est forme au moyen de la seconde cible, de 
preference, en presence d'azote gazeux et il a une epaisseur de 1 fxm. 

Puis, une couche mince intermediate 7 supplementaire est deposee sur 
I'electrolyte 4, au moyen d'une troisieme cible comportant 99% de FeP0 4 et 1% 
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de platine et de la deuxieme cible. L'anode 5 est alors deposes sur la couche 
mince intermediate supplemental 8 grace a la troisieme cible. La cathode et 
l'anode ont chacune une epaisseur de 1 ,5urn. Une telle microbatterie delivre 
une tension de 1,4V. 

Un tel proc6d6 de fabrication permet non seulement d'obtenir une microbatterie 
ayant une composition chimique relativement homogene, mais egalement de 
mettre en ceuvre des techniques de dep6t de couches minces utilisees dans le 
domaine de la microtechnologie, et notamment par pulverisation cathodique. 
Ainsi, une telle microbatterie peut etre integree dans des microsystemes tels 
que les cartes a puce ou les etiquettes intelligentes. Une telle microbatterie 
presente egalement I'avantage de ne pas utiliser d'electrode negative en lithium 
metallique. En effet, le metal alcalin est generalement depos6 par Evaporation 
thermique ce qui impose un retournement du substrat qui pourrait endommager 
la microbatterie. L'epaisseur totale de la batterie peut varier entre 0,3 et 0,30u.m, 
une faible epaisseur permettant de supporter de fortes densites de courant a 
une faible capacity tandis qu'une epaisseur eJevee permet une forte capacite a 
faible courant. 

L'invention n'est pas limitee aux modes de realisation decrits ci-dessus. Ainsi, 
dans le procede de fabrication d'une microbatterie selon l'invention, les depdts 
de l'anode et de la cathode peuvent etre inverses. De plus, le depdt des 
couches minces peut egalement etre realise par une technique de depot de co- 
pulvensation aussi appelee "co-sputtering", en faisant varier dans le temps, la 
puissance imposee a chaque cible. 
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Revendications 

1. Microbatterie comportant, sous forme de couches minces, au moins des 
5 premiere et seconde electrodes (3, 5) entre lesquelles est dispose un 

electrolyte solide (4), microbatterie (1) caracterisee en ce que la premiere 
Electrode (5) et I'electrolyte (4) comportent chacun au moins un groupement 
commun de type [XY^YaYJ, ou X se situe dans un tetraedre dont les 
sommets sont respectivement formes par les elements chimiques Y, ,Y 2 ,Y 3 et 
10 Y 4 , I'element chimique X etant choisi parmi le phosphore, le bore, le silicium, le 
soufre, le molybdene, le vanadium et le germanium et les elements chimiques 
Yi, Y 2 ,Y 3 et Y 4 etant choisis parmi le soufre, I'oxygene, le fluor et le chlore. 

2. Microbatterie selon la revendication 1 , caracterisee en ce que les elements 
15 chimiques Y 1t Y 2> Y 3 et Y 4 sont identiques. 

3. Microbatterie selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce qu'au 
moins un element chimique choisi parmi Y lf Y 2 , Y 3 et Y 4 forme un sommet 
commun a deux tetraedres. 

20 

4. Microbatterie selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce que I'electrolyte (4) comporte de I'azote. 

5. Microbatterie selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en 
25 ce que I'electrolyte (4) comporte un ion de metal alcalin A choisi parmi le lithium 

et le sodium. 

6. Microbatterie selon la revendication 5, caracterisee en ce que la premiere 
electrode (5) comporte Hon de metal alcalin A, un melange d'ions m^talliques T 
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comprenant au moins un ion de metal de transition choisi parmi le titane, le 
vanadium, le chrome, le cobalt, le nickel, le manganese, le fer, le cuivre, le 
niobium, le molybdene et le tungstene et un element chimique B choisi parmi le 
soufre, Poxygene, le fluor et le chlore, de maniere a former, avec le groupement 
5 [XY^YgYJ, un compose de type A^T^CXY^aYsYJ^B^^avec x 1 et w-, > 0 et 

et z 1 > 0, un element chimique E choisi parmi les metaux et le carbone etant 
disperse dans le compose. 

7. Microbatterie selon la revendication 6, caracterisee en ce que la seconde 
10 electrode (3) comporte au moins un groupement de type [X , Y , 1 Y , 2 Y I 3 Y , 4 ] J ou X 1 

se situe dans un tetraedre dont les sommets sont respectivement formes par 
les elements chimiques Y\ ,Y' 2 ,Y' 3 et Y' 4 , Pelement chimique X' etant choisi 
parmi le phosphore, le bore, le silicium, !e soufre, le molybdene, le vanadium et 
le molybdene et les elements chimiques Y\, Y' 2 ,Y' 3 et Y' 4 etant choisis parmi le 
15 soufre, Poxygene, le fluor et le chlore. 

8. Microbatterie selon la revendication 7, caracterisee en ce que la seconde 
electrode (3) comporte Pion de metal alcalin A, un melange d'ions metalliques T 

20 comprenant au moins un ion de metal de transition choisi parmi le titane, le 
vanadium, le chrome, le cobalt, le nickel, le manganese, le fer, le cuivre, le 
niobium, le molybdene et le tungstene et un element chimique B' choisi parmi le 
soufre, Poxygene, le fluor et le chlore, de maniere a former, avec le groupement 
[X'Y^Y^Y'J, un compose de type A^EXY^ Y^V^B'^.avec x 2 et w 2 > 0 

25 et y 2 et z 2 > 0, un element chimique E' choisi parmi les metaux et le carbone 
etant disperse dans le compose, de sorte que les premiere et seconde 
electrodes (5, 3) aient des potentiels d'intercalation de Pion de metal alcalin A 
d iff e rents. 
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9. Microbatterie selon la revendication 8, caracterisee en ce que T et T' sont 
identiques. 

10. Microbatterie selon Tune des revendications 8 et 9, caracterisee en ce que E et 
5 E l sont identiques. 

11. Microbatterie selon Tune quelconque des revendications 7 a 10, caracterisee en 
ce que Pelectrolyte (4) comporte les groupements [XY 1 Y 2 Y 3 YJ et 

[X^YVWJ. 

10 

12. Microbatterie selon Tune quelconque des revendications 7 a 10, caracterisee en 
ce que les elements X 1 , Y\ ,Y' 2 ,Y' 3 et Y' 4 sont respectivement identiques aux 
elements X, Y 1? Y 2 ,Y 3 et Y 4 . 

15 13. Microbatterie selon la revendication 6, caracterisee en ce que la seconde 
electrode (3) est constitute par le metal alcalin A ou un alliage du metal alcalin 
A. 

14. Microbatterie selon la revendication 6, caracterisee en ce que la seconde 
20 electrode (3) est constitute par un materiau apte a s ! allier avec le metal alcalin 

A. 

15. Microbatterie selon la revendication 6, caracterisee en ce que le materiau apte 
a s'allier avec le metal alcalin A est en silicium, en carbone ou en etain. 

25 

16. Microbatterie selon la revendication 6, caracterisee en ce que la seconde 
electrode (3) est constitute par un chalcogenure mixte comportant un metal de 
transition. 
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17. Microbatterie selon Tune quelconque des revendications 11 a 16, caracterisee 
en ce qu'une premiere couche mince intermediaire (8) comportant les 
constituants respectifs de ia premiere electrode (5) et de I'electrolyte (4) est 
disposee entre la premiere electrode (5) et I'electrolyte (4), les concentrations 

5 en constituants de la premiere electrode (5) et en constituants de I'electrolyte 
(4) variant respectivement de 0 a 1 et de 1 a 0, de I'electrolyte (4) vers la 
premiere electrode (5). 

18. Microbatterie selon la revendication 17, caracterisee en ce qu'une seconde 
10 couche mince intermediate (7) comportant les constituants respectifs de la 

seconde electrode (3) et de I'electrolyte (4) est disposee entre la seconde 
electrode (3) et I'electrolyte (4), les concentrations en constituants de la 
seconde electrode (3) et de I'electrolyte (4) variant respectivement de 0 a 1 et 
de 1 a 0, de I'electrolyte (4) vers la seconde electrode (3). 

15 

19. Procede de fabrication d'une microbatterie (1) selon la revendication 12, 
caracterise en ce qu'il consiste a deposer successivement sur un substrat (1a): 

- une premiere couche mince formant la seconde electrode (3) au moyen d'une 
premiere cible de pulverisation comportant au moins le compose de type 

20 A^T'^tXY^YgYJ^B'^. et I'eMement chimique E', 

- une seconde couche mince formant I'electrolyte (4) au moyen d'une seconde 
cible de pulverisation comprenant au moins le groupement de type [XY^YgYJ, 

- et une troisieme couche mince formant la premiere electrode (5) au moyen 
d'une troisieme cible de pulverisation comportant au moins le groupement de 

25 type A x1 T y1 [X^ Y^Y^ B w1 et I'element chimique E. 

20. Procede de fabrication d'une microbatterie selon la revendication 19, 
caracterise en ce qu'une premiere couche mince intermediaire (7) est deposee 
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sur la seconde electrode (3) au moyen des premiere et seconde cibles de 
pulverisation, avant le depot de I'electrolyte (4). 

21.Procede de fabrication d'une microbatterie selon la revendication 20, 
5 caracterise en ce qu'une seconde couche mince intermediate (8) est deposee 
sur I'electrolyte (4) au moyen des seconde et troisieme cibles de pulverisation, 
avant le depot de la premiere electrode (5). 

22-Procede de fabrication d'une microbatterie selon Tune quelconque des 
10 revendications 19 a 21, caracterise en ce que I'electrolyte (4) est depose en 
presence d'azote gazeux. 

23.Proc6de de fabrication d'une microbatterie selon Tune quelconque des 
revendications 19 a 22, caracterise en ce que des premier et second 
15 collecteurs de courant (2, 6) sont deposes sur le substrat (1a), par pulverisation 
cathodique, avant le depot de la seconde Electrode (3), 
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Fig. 2 



